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Die folgenden An gab en si nd dan vom Anmridw aingaraichtan UntaHagan < 

® Mit N-Oxiden beschleunigtes Phosphatierverfahren 
® Saure, waSrige Phosphatiorlosung, enthaltend 0,2 bis 3 

g/l Zinkionen, 3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet als 

PO/) 3 * sowie als Beschleuniger 0,05 bis 4 g/l eines organi- 

schen N-Oxids. Vorzugsweise ist das N-Oxid ausgewahlt 

aus N-Oxiden substituierter oder unsubstKuieiter Pyridi- 
ne und Morpholine, tnsbesondere aus Pyridin-N-Oxid, 

2-Methylpyridin-N-Oxid, 4-Methylpyridin-N-Oxid, Mor- 

pholin-N-Oxid und N-Methylmorpholin-N-Oxid. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriffi eine Phosphaueriosung, ein Phospbaderkonzentrat sowie em Verfahren zur Phosphauerung von 
MetaUoberflicben mil waBrigen. sauren Phospharierlbsungen. die Zink-. und Phosphantrra so wie nunde^ein^ga- 
S nisches N-Oxid enthalten, sowie deren Anwendung als Nforbehandlung der MetaUoberflachen fur eine ansdibrficndc 
Uekienmg. insbesondere eine Eleklrolauchlackierung. Das Verfahren isl anwendbar zur Behamllung von OberQachen 
aus Stanl, vcmnklcm odcr Icgicrungsverzinktcm Stahl, Aluminium, alumimcrtcm odor l^ngsalutnm.alcm Stahl 
Die Pbosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel. auf der Metalloberflache festverwa^ene MelaUph^pnalscluch- 
tenzu erzeugen, die «r rich hereits KorrostonsbestSndigkeit vert.es.sen, und in Vertnndung rml Hcken und anderen or- 
,0 Jniscben BLhichtungen zu einer wesentlicbeo Ernobuog der Haftung und der Resrstenz 

Lrrosionsbeanspruchung beitragen. Solche Phosphaderverfahren smd se.t langemim Stand der Tfechmk bekamu , m 
Se^ebandlung vor der Uddtiuog eigenen sich insbesondere die Niedng-^-Pb^phauerverfahren, bct^nic 
Ptesphaueriosungen vergleichsweise geringe Gehalte an Zinkionen von z. B. OA Ibis 2 grt aufwetsen. Bnmhte 
PanXter in diesin Niedrig-Zmk-Pbosphatierbadem ist das Gewichtsverhaltnis Phosphanenen zu Zinkionen, das ubb- 
1 s cherweise iw Bereich > 12 beet und Werte bis zu 30 annehmen kann. _ 

tafsi* g^cigt daB dureh die Mitvcrwcndung andercr mchrwertiger Ka.ioncn als Zink in den Phosphancrbadcrn 
Phosphatschichten mit deuUich verbesserten Korrosionsschutz- und ^^S"^^^ 6 *!'^ ^ ° 
kanZn. Beispielsweise finden N.edrig-Zink-Verfahren mil Zusatz von ?.. B. 0,5 ms f^Mangamonen und/ . Bj),3 h,s 
2 0 grt NickeUonen als sogenannte Trikation-Vertahren zur Vorbereitung von MelaUoberflachen fur die Ladaerung. bei- 
spielsweise filr die kathodische Hektrotauchlactrienmg von Auiokarosserien. weite Anwendung. 

DE-A-40 13 483 macht Pbosphauerverfahren bekannt mit denen Shnlich g"^^ 10 ^^^^", *"L"? 
den Trikauon-Verfahren erzielt werden konnen. Diese \ferfahien verzicbten auf Nickel und verwenden M Kup- 
fer in niedrigen Konzentrationeo, 0,001 bis 0,03 grt. Zur Oxidadon des bei derBeizreak^n von Stahl tehta^- 
deten zweiwatigen Eisens in die dreiwertige Slufe dienl Saueretoff und/oder andere glwcbwukende OxidaUonsm.lle . 
Als solche werden Wtrit, Cmoral, Bromat, Perozy-Verbindungen sowie ^^^^^^^^S^T 
sulfonat an B e fi eben. Die deutsche Palentanmeldung DK 42 10 513 modifiziert diesen ProzeB dadurch. daB als modihzie- 
SSg^ fS Morphologic der gcbildctcn Phosphatide Hydmxylamin, dessen Salze odcr Komplexc m cmcr 
Menge von 0.5 bis 5 grt Hydroxylamin zugegeben werden. j„du^„i,„,i^«oI1«. 

Die Verwendung von Hydroxylamin und/oder seinen \ferhindungen zum Bee.nflmsen d^ Form n^PlK«phalknsU»e 
ist aus einer Reine voo Offenlegungsschriften bekannt Die EP-A-315 059 gibt als besonderen Effekt der Verwendung 
™ Hy^nS in Phosphad^baoem die Tatsache an. daB auf Stahl auch dann noch ^^^ e « «"T£ 
wUnschten sSulen- oder knotenartigen Form entstehen, wenn die Zinkkonzentrauon un PbosphaUeibad den fur Niedng- 
Zink- Verfahren Ublichen Bereich libersteigt . . . „ . „.„.,;„., , . 

Hydroxylamin weist den groflen verfahrenstechnischen Vorteil auf, daB es sich im allgememen w , Pbosphawrtad und 
in pLphaderkonzentraten nichl von selbsl zersetzt. Damil sind Phosphaderbadkonzenlrale und ^^^« e " 
rtir Phosphaticrbadcr hcrstellbar, die die crfordcriichcn Beschlcunigcnnengcn dirckt cnthaltcn^Emc aufwcndigc gc 
^nnTeXh^ 

erforrtertich ist kann damit entfaHen. EnmSlt die Phospharierlosung jedoch Kupfenor*". wo ^ der7*H em^hm- 
scher Trend bestehU zersetzt sicb Hydroxylamin allmahlich unterdemkatalyUschen EmfluB 
40 muB der Beschleuniger dem Phosphatierbad getrennt und in erhbhten Mengen zugegeben werdra. Daher besteht em Be- 
S » neuen BSeunigem.2 sich ahnhch wie Hydroxylamin in PbosphadeAj.de, deren K°~V^«°T 
zungslosungen einarbeiten lassen. ohne daB sie sich in kurzer Zeit zeisetzen. D»ese Etgenschaft soUen sie auch dann noch 

45 min-beschleunigter Verfahren, jedoch nicht dessen Nachteile hinsicbdich Zersetzung in Oegenwart von Kupfenonen 
aufweist Das PhosphaUerverfahren sort im Spritz-, Spritztauch- oder 'lkuchverfahren anwendbar sem. 

Die Erfindung bcttifft dcmgcmSB cine saure, waBrigc Phosphaticrlosung, cnthaltcnd 
0.2 bis 3 g/1 Zinkionen 

1bis50grtPhosphationen,herechnetalsPO 4 " . „ . :„k.„ xr. 

50 sowie B«chleuniger, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Beschleuniger 0,05 Ins 4 grt ernes oigamschen N- 
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Dabei sind solche organische N-Oxide bevorzugt, die ein gesatdgtes ung«aUigtes oder aremausches Bnf- oto 
sechsgUedriges Ringsystem aufweisen und bei daen das N-Atom des N-Oxids Bestandtei dies« Rmg syflen^ i «L B«- 
spiele derarUger Verbindungen sind die N-Oxide subsutmerler oder unsubsdlmerter Pynole, Imidazole, Oxazole Pyn- 
dine. Pyritmdine, Pyrazine. Oxazine oder deren Hydrierungspiodukien. die gesaUigleoder lal ^.^«f^ 
aufweisen. Bcsondcrs bevorzugt ist die Verwendung von N-Oxidcn subso.mcrtcr odo- unsu^utu.crtcr Py™^"^ 
Morpholine wie insbesondere Pyridin-N-Oxid, 2-Methylpyridin-r«)xid, 4-Methylpyndin-N-Oxid, MorphoUn-N-Ox,d 
und N-Methylmorpholin-N-Oxid. l^lzteres ist insbesondere bevorzugt 

Dabei kann die Phosphaderlosung eines oder mehrere dieser N^xide enthalten. Dre O^amUco^^Uon der N- 
Oxide in der Phosphaderlosung liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 grt und insbesondere im Bereich von 03 Ins 
Si Bei geringeren Konzenwdonen laBt der beschleunigende Effekt nach, bobere KonrentraUonen schaden nichts, 
brineen iedoch keinen technischen VorteU und sind daher dkonomisch nachteilig. 
Khaderbader enthalten auBer Zinkionen in der Regel Natrium-, KaUum- und/oder Ammoruunuonen zur Einstel- 

65 '^fBcSffttofrcicn S§ure ist dem Fachmann auf dem Phosphaticrgcbict gclaufig. Die in ^fchrift gcwfihltc Bc- 
summungsmethode der f reien Saure sowie der Oesamtsaure wird im Beispielteil angegeben. ^J^.^^^T 
schen 0 imd U Punkten und der Oesamtsaure When etwa 15 und etwa 35 Punkten hegen im techmsch Obhchen Be- 
reich und sind im Rabmen dieser Erfindung geeignet. 
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jrzugswcisc im Bcrcicb von 0,4 bis 2 g/1 und insbesoM^ 
h sind. Das (lewichisverhaltnis Phosphaiionen zu Zinkioi 



Die Zink-Gehalte L^^^orzugsweise im Bereich von 0,4 bis 2 g/1 und insbesoW^von 0,5 bis 1 ,5 g/L, wie sie fur 
Medrig-Ztnk-Verfahrenubtich sind. Das Ciewichtsverhaltnis Phosphaiionen zu Zinkionen in den Phosphauerbadem 
kann in wcitcn Grenzen schwanken, sofem cs im Bereich zwischen 3,7 und 30 UegL Ein Gewichtsverhaltnis zwischen 10 
und 20 ist besonders bevorzugL 

Vorzugsweise werden in dem crfindungsgemaBen Phosphaiierverfahren Phosphaueriosungen eingesetzt, die weitere 5 
ein- oder zweiwertige MeUdlionen enthalten, die sich erfahrungsgemaB giinsug auf die LackhaTtung und den Korrosions- 
schutz dcr Hermit crzcugtcn Phosphatschichtcn auswirkcn. DcmgcmaB cnthalt die crfindungsgcmaBc Phosphaticriosung 
vorzugsweise zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Kationen: 
0,1 bis 4 g/1 Mangan(TT) f 

0,2 bis 2,5 g/1 Magnesium(II), 10 
02 bis 2J) g/l Calciumdl), 
0,002 bis 0,2 g/1 Kupferfll), 
0.1 bis 2 g/1 CobaliOD. 

Erwunschtenfalls konnen die Phosphaueriosungen etwa zusatzlich Nickelionen enthalten. Aus gesundheituchen una 
okologischen Griinden werden jedoch Phospbaderbader bevorzugt, die mOglichst geringe Gehalie an Nickelionen auf- 15 
wciscn oder erwunschtenfalls auch Nickel- frci scin konnen. Bcispiclswcisc cnthalt die crfindungsgcmaBc Phosphaticrio- 
sung in einer bevorzugten Ausruhrungsforra auBer Zinkionen als zusatzliche Kauonen 0,1 bis 4 gA Manganionen und 
0,002 his 0,2 g/1 Kupferionen und nicht mehr als 0,05 g/1, iashesondere nicht mehr als 0,001 g/1 Nickelionen. WOnscht 
man jedoch an der herkommlichen Trikauon-Technologie festzunalten, konnen erfindungsgemaBe Phosphauerbader ein- 
gesetzt werden, die auBer Zinkionen 0,1 bis 4 g/1 Manganionen und zusatzlich 0,1 bis 2^ g/1 Nickehonen enthalten. In 20 
welcher Form die Kationen in die Phosphalierbader eingebracht werden ist prinzipiell ohne Belang. Es bietet sich insbe- 
sondere an, als Kationenquelle Oxide und/oder Carbonate zu verwenden. 

Bei der Phosphatierung zinkhaluger Oberflachen hat es sich als giinstig erwiesen, den Nitratgehalt des Phosphatier- 
bads auf maximal 0,5 g/1 zu begrenzen. rfierdurch wird das Problem der sogenannlen Stippenbildung unlerdruckl und 
der Korrosionsschutz insbesondere bei Verwendung nickelfreier Phosphauerbader verbessert. Besonders bevorzugt sind 25 
Phosphauerbader, die kein Nitrat enthalten. 

Bei Phosphaticrbadcrn, die fur untcrschicdlichc Substrate gecignct scin sollcn, ist cs iiblich geworden, frcics und/oder 
komplexgebundenes Fluorid in Mengen bis zu 2.5 g/1 Gesamtfluorid, davon bis zu 750 mg/i freies Fluorid, jeweils be- 
rechnet als F% zuzusetzen. Die Anwesenheit solcher Fluoridmengen ist auch filr die erfindungsgemaSen Phosphalierba- 
der von VorteiL Bei Abwesenheit von Fluorid soli der Aluminiumgehalt des Bades 3 mg/l nicht uberschreiten. Bei Ge- 30 
genwart von Fluorid werden infolge der Komplexbildung hohere Al-< jehalte toleriert, sofern die Konzentration des nicht 
komplexierten Al 3 mg/1 nicht ubersteigt 

Prinzipiell k6nnen Phosphatierbader durch Auflosen der einzelnen Komponenten im Wasser im erwilnschten Konzen- 
trationsbereich direkt vor Ort hergestellt werden. In der Praxis ist es jedoch iiblich, Konzentrate einzusetzen, die die ein- 
zelnen Beslandleile im erwunschlen Mengen verhaltnis enthalLen und aus denen vor Ort durch Nferdiinnen mil Wasser das 35 
cinsatzfahigc Phosphaticrbad hergestellt wird oder die als Erganzungslosung cincm arbcitenden Phosphaticrbad zugego 
ben werden, urn den Verbrauch der Wirkkomponenten auszugleichen. Derartige Phosphatierkonzentrate sind jedoch zur 
Stahilisierung stark sauer eingestellL Nach VerdUnnen mil Wasser muB daher des dfteren der pH-Wert und/oder die freie 
Saure auf den erwiinschten Bereich abgestumpft werden. Hierzu werden alkalisch wirkende Substanzen wie beispiels- 
weise Natronlauge oder Natriumcarbonat oder basische Salze bzw. Hydroxide von Ca, Mg, Zn zugegeben. 40 

DemgemaB betrifft die Erfindung ebenf alls ein waBriges Konzentrat, das nach \ferdunnen mit Wasser urn einen Fatoor 
zwischen 10 und 100 und gegebenenfalls Einstellen des pH-Wertes auf einen Arbeitsbereich zwischen 24 und 3,6 eine 
Phosphauerldsung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 ergibt 

Weiterhin umfaBt die Erfindung ein Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen aus Stahl. verzinklem oder 
legierungsverzinktem Stahl und/ oder aus Aluminium. Die genannten Materialien konnen, wie es im Automobilbau zu- 45 
nehmend iiblich wird, auch nebeneinander vorliegen. Man bringt die Metalloberflachen durch Spritzen oder 'lauchen 
oder durch cine Kombination hicrvon mit dcr crfindungsgemaBen Phosphaticriosung in Kontakt. Die Tbmpcratur dcr 
Phosphatierldsung liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 40 und etwa 60°C. 

Das Phosphaiierverfahren kann zur Phosphatierung von Bandern aus Stahl oder verzinktem Stahl in Bandanlagen ein- 
gesetzt werden. Die Phosphatierzeiten liegen dabei im Bereich von etwa 3 bis etwa 20 Sekunden. Das \ferf ahren kann je- 50 
doch insbesondere im Automobilbau eingesetzt werden, wo Behandlungszeiten zwischen 1 und SMinuten iiblich sind 
Cs ist insbesondere zur Behandlung der genannten Metalloberflachen vor einer Lackierung, insbesondere vor einer ka- 
thocbschen Elektrotauchlackierung gedacht Das Phosphatierverf ahren ist als Teilschritt der technisch tlblichen Vorbe- 
handlungskette zu sehen. In dieser Kette sind der Phosphatierung in der Regel die Schritte Reimgen/Entfetten, Zwischen- 
spulen und Aklivieren vorgeschaltel, wobei die Akti vierung ublicherweise mil Uunphosphat-halligen AktiviermiUeln er- 55 
folgt. Dcr crfindungsgemaBen Phosphatierung kann, gegebenenfalls nach cincr Zwischcnspfilung, cine passivicrende 
Nachbehandlung fblgen. Fur eine solche passivierende Nachbehandlung sind chromsaure-haltige Behandlungsbader 
weit verbreitet. Aus GrOnden des Arbeits- und UmwelLschutzes so wie aus HnL<wrgungsgrOnden besteht jedoch die Ten- 
denz, diese chromhaldgen Passivierbader durch chromfreie Behandlungsbader zu ersetzen. Hierfur sind rein anorgani- 
sche Bader, insbesondere auf der Basis von Zirkonverbindungen, oder auch organische BSder, beispielsweise auf Basis 60 
von Pt>ly(vinylphenolen), bekannt Beim Einsatz von Phosphatierldsungen, die weder Nickel- noch Kupferionen enthal- 
ten, kann eine deutliche Verbesserung des Korrosionsschutzes erzielt werden, wenn man den BSdem zur passivierenden 
Nachbehandlung Kupfer- oder Silberionen zusetzt Beispielsweise konnen passivierende Nachspiilldsungen eingesetzt 
werden, die 0,001 bis 10 g/1 Kupferionen enthalten und die erwunschtenfalls frci sein konnen von weileren passivierend 
wirkenden Komponenten. Zwischen dicscr Nachpassivicrung und dcr sich ublicherweise a n srhl tc fl m rin n Elcktrotauch- 65 
lackierung wird in der Regel eine Zwischenspiilung mit voUentsalztem Wasser durchgefuhrt 
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Ausfuhruogsbeispiele 



Die erfindungsgemaBen Phosphafcerverfahren sowic Vergteichsverfahren wurden an Stahlblechen (St 1405), wie sic 
im Aaiomobilbau Verwendung finden, uberprflft Dabei wurde folgender, in der Karosserieferugung Qblicher, Verfah- 
rensgang als Spritzverfahien ausgefuhrt: 

1. Rcinigcn mit cincm alkali schen Rcinigcr (Ridolinc® 1559, Hcnkcl KGaA), Ansatz 4% in Stadiwasscr, 60°Q 
4 Minutea. 

2. Spulen mil Stadtwasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

3. Aktivieren mit einem Titanphosphat-haltigen Aktiviennittel (Fixodine* 9112, Henkel KGaA). Ansatz 0,2% in 
vollentsalztem Wasser, Raumtemperatur, 1 Minute. 

4. Phosphatieren mit Phosphatbadem folgender Zusammensetzung: 
l.Og/iZn 2 * 

0,8 g/1 Mn 2 * 
0.5 g/1 Ni 2 * 
0,05 g/1 Fc 2 * 

14 g/1 Phosphat, berechnet als POj 3- 

Beschleuniger laut Tabelle t 

pH: 3.3; Freie Saure: 0,9; Gesamtsaure: 23 

Temperamn 55°C; Behandlungszeit: 3 Minuten Spritzen. 

Unter Punktzahl der freien Saure wird der Verbrauch in ml an 0,1-normaler Natronlauge verstanden, um 10 ml Bad- 
losung bis zu einem pH-Wert von 3,6 zu titrieren. Analog gibt die Punktzahl der Gesamtsaure den Verbrauch in ml 
bis zu einem pll-Wert von 8,2 an. 

5. Spulen mit SladLwasser, Raumlemperalur, 1 MinuLe. 

6. Trockenblasen mit PreBluft 

Die flachcnbczogcnc Masse ("Schichtgcwicht") wuidc durch Abloscn in 5%-igcr Chromsaurciosune bestimmt ecmaB 
DIN 50 942. 5 & 
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Tabelle 1 

Beschleuniger und Phosphatiercrgebnisse 



Beisp. 
Nr. 


Beschleuniger 


Konzentra 
-tion (g/l) 


Schichtge- 
wicht (g/m 2 ) 


optisches 
Schichtbild 1 * 


Vergl.1 


ohne 




1,5 




Vergl.2 


Hydroxylammo- 
niumsulfat 


2,0 


3,3 


++ 


Beisp. 1 


N-Methyimorpholin-N- 
uxtd 


0,5 


4,9 


+ 


Beisp.2 


II I ft M if | t a. & > 

N-Methylmorpholin-N- 
Oxid 


1 


3,1 


++ 


BeisD 3 




0,5 


4,4 


+ 


Beisp.4 


4-Picolin-N-Oxid 


1 


3,5 


++ 


Beisp. 5 


Pyridin-N-Oxid 


0.5 


4,5 


+ 


Beisp.6 


Pyndin-N-Oxid 


1 


3,8 


+ 


Beisp.7 


Pyridin-N-Oxid 


1,5 2.9 


++ 



1> Schichtbild: 

- sehr grobkristalfin, ungleichmatJig, nicht geschlossen 

+ grobkristallin, leicht ungleichmaaig, nurteilweise geschlossen 

++ feinkristallin, glelchmSBig. geschlossen 

Die BescMeunigungswirkung und die Besliindigkeil der erfindungsgeiuaBen Beschleuniger wurde in nickelfreien 
kupferhaltigen Phosphanerbadern gepriift Der allgemeine Verfahrensgang entsprach dabei den Beispielen 1 bis 7 Zur 
Phosphatierung wurden Bader folgender Zusammensetzunc eincesetzt: 
1,0 g/l Zn 2 * ~ 
0.8 g/l Mn 2 * 
0,007 g/l Cu 2 * 
0,01 g/lFe 2 * 

15 g/l Phosphat. berechnet als P0 4 3_ 

Beschleuniger laut Tabelle 2 

pH: 33 Freie Saure: 0,9 GesamtsSure: 25 

Tcmperatur 55°C Behandlungszeit: 3 Minuten Spritzen. 

Vw die Slabiliial der erfindungsgemaBen Beschleuniger gegeniiber Kupferionen zu leslen, wurde die Konzentrauon 
der Beschleuniger unmittclbar nach Ansctzcn des Phospharicrbads gemcsscn. Sofort anschlicflcnd wurden jewcils 3 
Stahlbleche phosphaliert Die Phosphatierergebnisse sind in der Tabelle 2 eingetragen. Nach der Pbosphauerung der 3 
Probehleche wurde das Phosphatierbad bei einer Temperatur von 55°C ftJr eine Zeitdauer von 24 Stunden mil einem Ma- 
gnetruhrer so stark geriihit, daB durch den Ruhrtrichter Luft in das Phosphatierbad einzogen wurde. Danach wurde die 
Konzentrauon des Beschleunigers emeut besdmmt 

Die Bestimmung von Hydroxylamin erfolgte nach der im Stand der Technik ublichen Aceton-Methode: Man stellt (1) 
die 1 : 20 verdfinnte BadJosung mil 0,1 N NaOH auf einen pH-Wert von 3,76 ein, gibt 10 ml Aceton zu und stellt (2) er- 
neut mit 0, 1 N NaOII auf pll 3,76. Verbrauch (2) in ml x 0,033 = % Hydroxylamin im Bad. In Tabelle 2 ist der Gehalt auf 
Hydroxylammoniumsulfal umgerechnet 

Die N-Oxidc wurden mit HochdnJck-HOssigkcitschromatographic (HPLQ bestimmt. 
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TabeUc2 



Nr. 


Descnieu- 
niger 


Anfangs- 
Konzentra- 
tion (g/l) 


1 Konzerrtra- 
■ tion nach 
Aliening (g/l) 


I optisches 
Schicht- 
bild 1 > 


ISchicht- 
gewicht 

|<g/i) 


Vergl.3 


Hydroxyl- 
aminsuffat 


2 g/l 




I++ 


3.7 


vergi.4 


Hydroxyl- 
aminsulfet 


1,5 




++ 


4,0 


Beisp.8 


N-Methyf- 

morpholin- 

N-oxid 


2,0 


1.9 


++ 


3,1 


Beisp.9 


N-Methyl- 

morpholin- 

N-oxid 


1.5 


1,45 


++ 


1 3.2 


Beisp.10 


N-Methyl- 

morpholin- 

N-oxid 


1,0 , 


0,9 


++ [ 


3.0 


Beisp.11 


4-Picolin-N- 
oxid 


2,5 


2,4 


++ 


2.9 ~~ 


Beisp.12 


4-PicolirvN- 


1,5 "T 


1.4 


++ j 


3.4 


Beisp.13 - 
< 


*-Picolin-N- 1 
DXid 


3.75 ~n 


t>,7 


*■+ L 


U 


Beisp.14 < 
c 


t-Picolin-N- 1 
)xid 


).4 1 


),4 ~ p 
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Patentansprifche 

1. Saure, waBrige Pbosphatieriosung, enthaltajd 

02 bis 3 gA Zinkionen 

3 bis 50 g/l Phosphationen, berechnet als PO4 3 - 

sowie BejchJeuiuger, dad arch gekennzeidmet, daB die Losung als BescWeunker 
0,05 bis 4 g/l cincs orgamschcn N-Oxids cnthalL 

LK^ 6 ^ ^ *' dadurch fi^^icbnet, daB das oigamsche N-Oxid ein gesattigtes, unge- 

^l^^T^S «^«««*« ^system aufwrist und das N-Atom des &Oxi<E^ 
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3. Phosph an crio^^fach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das orgaSffc N-Oxid ausgewahlt isi aus N- 
Oxiden substituierter oder imsubsutuierter Pyrrole. Imidazole, Oxazole, Pyridine, Pyrimidine. Pyrazine, Oxazine 
odcr deren Ifyancrungsprodukten. 

4. Phosphaiierlosung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB das N-Oxid ausgewahlt ist aus N-Oxiden sub- 
stituierter oder unsubsmuierter Pyrufine und Morpholine, insbesondere aus Pyridiri-N-Oxid, 2-McihylpyridiE>-N- 
Oxid, 4-Methylpyridirj-N^ 

5. Phosphaiierlosung nach cincm odcr mchrcrcn dcr Anspriiche 1 bis 4, dadurch gckcnnzcichnct, daB sic 0,1 bis 
3 g/1, vorzugsweise 03 bis 2 g/1 des organischen N-Oxids enthalL 

6. Phosphaiierlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 his 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zus&izlich 
ernes oder mehrere der folgcndcn Kationcn enthalt: 
0,1 bis 4 g/1 Mangan(II), 
0,2 bis 2,5 g/1 Magnesium(II), 
0,2 bis 2,5 g/1 Calcium(II), 
0,002 bis 0^ g/1 Kupfer(II) t 
0,lbis2g/lCoball(ir). 

7. Phosphaticrlosung nach Anspruch 6, dadurch gckcnnzcichnct, daB sic 0,1 bis 4 g/1 Manganioncn und 0,002 bis 
0,2 g/1 Kupferionen und nicht mehr als 0,05 g/1 Nickelionen enthalt 

8. Phosphaiierlosung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 his 4 g/» Manganionen sowie zusaiz- 
lich 0,1 bis 2,5 g/1 Nickelionen enthalt. 

9. Phosphaiierlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,4 bis 20 
2 g/1, vorzugsweise 0,5 bis 1 $ g/1 Zinkionen enthalt, 

10. Phosphauerlosung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie nicht 
mehr als 0,5 g/1 Nitrationen enthalL 

11. PhosphaUerlosung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusalz- 
lich rreies und/oder komplcxcs Fluorid in Mengen bis zu 2JS g/1 Gesamtfluorid, davon bis zu 750 mg/1 freies Fluo- 25 
rid, jeweils gerechnet als F*. enthalt. 

12. WaBrigcs Konzcntrat, das nach VcrdUnncn mil Wasscr urn cincn Faktor zwischen 10 und 100 und gcgcbcncn- 
falls Emstellen des pH-Wcrtes auf einen Arbeitsbereich zwischen 2,5 und 3.6 cine Phosphatieridsung nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 his 1 1 ergibt 

13. Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl 30 
und/oder aus Aluminium, bei dem man die Metalloberflachen durch Spritzen oder Tauchen oder durch eine /Com- 
bination hiervon fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden und 8 Minuten mit eincr Phosphaticrlosung gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 11 in Beriihrung bringt 
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